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Оценена каталитическая активность промышлен�
ных катионитов в реакции ацетализации диолов –
этиленгликоля и 2,2�диметил�1,3�пропандиола
параформальдегидом. Определено, что наиболь�
шей активностью обладает сильнокислотный кати�
онит Benjion DVC 8 UPS с общей обменной емкос�
тью 5.2 г�экв/л. Показано, что диол изостроения –
2,2�диметил�1,3�пропандиол уступает по активнос�
ти этиленгликолю. Это связано, с тем, что метиль�
ные группы затрудняют адсорбцию гликоля на кис�
лотных центрах катионита. При этом активность
в ряду катионобменных смол в случае этиленглико�
ля и 2,2�диметил�1,3�пропандиола одинакова.

Ключевые слова: диол; катионит; параформальде�
гид; циклические ацетали.

The catalytic activity of industrial cation exchangers in
the mode of acetalization of diols – ethylene glycol and
2,2�dimethyl�1,3�propanediol with paraformaldehyde
was assessed. It was determined that the Benjion DVC
8 UPS cation exchanger, a strong acid cation exchanger
with a total exchange capacity of 5.2 g�eq/l, has the
greatest activity. It has been shown that a diol of
isostructure, 2,2�dimethyl�1,3�propanediol, has an
activity with ethylene glycol. This is due to the fact that
methyl groups hinder the adsorption of glycol on the acid
sites of the cation exchanger. At this level, the activity in
the series of cation exchange resins in the case of ethylene
glycol and 2,2�dimethyl�1,3�propanediol is the same.

Key words: cyclic acetals; diol; kationite;
paraformaldehyde.
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Катионообменные смолы (катиониты) ши�
роко используются в нефтехимии и органическом
синтезе и успешно замещают минеральные кисло�
ты в процессах алкилирования, ацилирования, в
синтезе простых и сложных эфиров, циклических
ацеталей и др. 1–5.

В последние годы набор используемых кати�
онитов расширяется и практическое применение
находят смолы с различной обменной емкостью и
размером зерен 7, 8.

Представляло интерес оценить каталитичес�
кую активность наиболее распространенных ка�

тионообменных смол в важной в практическом
плане конденсации диолов с параформальдеги�
дом, приводящей к циклических ацеталям.

Материалы и методы исследования

Продукты реакции анализировали методом
ГЖХ на хроматографе «Кристалл�5000» (Россия) с
детектором по теплопроводности, газ�носитель – ге�
лий марки А (капиллярная колонка CR�5 длиной 30
м и диаметром 0.25 мм). Программированный тем�
пературный режим: термостат колонок 80–230 оС,
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скорость увеличения температуры 20 оС/мин, тем�
пература испарителя и детектора 250 оС. Масс�
спектры записали на приборе «Кристалл�5000М».
Условия анализа: капиллярная колонка длиной
30 м, температура колонки от 80 до 280 оС, темпе�
ратура переходной линии 300 оС, температура ис�
точника ионов 300 оС; повышение температуры со
скоростью 20 оС/мин; газ�носитель – гелий. Спек�
тры ЯМР 1Н и 13С записывали на спектрометре
«Bruker AVANCE�500» с рабочими частотами
400.13 и 75.47 МГц соответственно, растворитель
CDCl3, внутренний стандарт – SiMe4.

В работе были использованы сильнокислот�
ные катиониты российского производства: ЭМ,
ЭМ�1, ТОКЕМ�102 и Benjion DVC�8 UPS (табл. 1).

Для синтеза 1,3�диоксациклоалканов ис�
пользовались следующие диолы: этиленгликоль
(Ткип. 198 оС) и 2,2�диметил�1,3�пропандиол, про�
изведенные в России. Перед применением физи�
ко�химические характеристики соответствовали
литературным данным.

Общая методика ацетализации диолов
параформальдегидом

В круглодонную колбу объемом 100 мл, снаб�
женную обратным холодильником, загружали 0.1
моль диола (6.2 г этиленгликоля 1 или 10.4 г 2,2�
диметил�1,3�пропандиола 4), 0.1 моль (0.3 г) пара�
формальдегида 2, 50 мл толуола и 10% мас. катио�
нита и кипятили в течение 0.5 ч или 1 ч. Далее
смесь отфильтровывали, остаток упаривали и ана�
лизировали с помощью ГЖХ.

1,36диоксолан (3).Бесцветная жидкость, вы�
ход 98%. Ткип. 75 оС. Спектр ЯМР 1Н δ, м. д.: 3.88 дт
(4H, CH2, J 6.7 Гц), 4.61д (2H, CH2, J 2.9 Гц).
Спектр ЯМР 13С, δ, м. д.: 65.67 (2CH2), 92.58
(CH2). Спектральные характеристики соответ�
ствуют литературным данным 9.

5,56диметил61,36диоксан (5). Бесцветная
жидкость, выход 90%. Ткип. 125 оС. Спектральные
характеристики соответствуют литературным
данным 9.

Перед использованием катиониты обезвожи�
вали путем азеотропной отгонки воды с бензолом, а
затем сушили в вакууме (10 атм) при 60–65 оС в те�
чение 2�3 ч.

Результаты и их обсуждение

Этиленгликоль 1 реагирует с параформаль�
дегидом 2 в среде толуола в присутствии изучен�
ных катионитов ЭМ, ЭМ�1, ТОКЕМ�102, Benjion
DVC�8 UPS при 110 оС с образованием 1,3�диок�
солана 3 (схема 1).

HO
OH CH2O

H+

O
O

1 2 3

Схема 1

На начальной стадии реакции (0.5 ч) лучший
выход гетероцикла 3 составил 38 % (Benjion DVC�
8 UPS), в присутствии остальных катализаторов в
этих условиях выход 3 составил 27–34 % (табл. 2).

Замещенный 1,3�гликоль�2,2�диметил�1,3�
пропандиол 4 в аналогичных условиях реагирует с
альдегидом 2 с образованием 5,5�диметил�1,3�ди�
оксана 5 (схема 2).
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Схема 2

Выход соединения 5 за 0.5 ч (табл. 2) в тех же
условиях несколько ниже (20–25 %). Снижение
выхода продукта 5, вероятно, связано с трудно�
стью процесса адсорбции неопентилгликоля 4 на
кислотных центрах катионита, однако изменение
активности активности в ряду катионитов такое
же, как и для диола 1.

Таблица 2
Результаты конденсации диолов

1 и 4 с параформальдегидом 2

Выходы соединений 3 и 5, % Использованные 
катиониты  3 5 

ЭМ 34 22 
ЭМ-1 30 20 
ТОКЕМ-102 32 20 
Benjion DVC-8 UPS 38 25 

Таблица 1
Физико�химические параметры использованных катализаторов

Наименование катионитов Параметр ЭМ ЭМ-1 ТОКЕМ-102 Benjion DVC-8 UPS 
Ионная форма H+- водородная 
Общая обменная  емкость, г-экв/л 3.4 3.6 4.8 5.2 
Размер зерен, мм 0.1 0.40-0.55 0.55-0.65 
Температура эксплуатации, °С ≤80 ≤120 
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Катионит Benjion DVC�8 UPS мы использо�
вали для конденсации диолов 1, 4 с параформаль�
дегидом 2 в аппарате Дина�Старка. При этом ко�
личественный выход ацеталей 3 и 5 был достигнут
за 4 и 6 ч соответственно, что может быть связано с
затрудненной адсорбцией гликоля на кислотных
центрах катионита.

Таким образом, оценена каталитическая ак�
тивность промышленных катионитов ЭМ, ЭМ�1,
ТОКЕМ�102, Benjion DVC�8 UPS в реакции кон�
денсации диолов – этиленгликоля и 2,2�диметил�
1,3�пропандиола параформальдегидом при 110 оС.
Определено, что наибольшей активностью в реак�
ции ацетализации обладает катионит Benjion
DVC 8 UPS .
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